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Pa t en t anme 1 dung 
Verfahren zur Herstelluna von Katalysatoren durch 



Beschreibung 

Die Erfindung betrif f t ein Verfahren zur Herstellung von Kata- 
lysatoren durch Saureaktivierung von Schichtsilicaten und Mo- 
difizierung mit katalytisch wirksamen Metallionen. 

Katalysatoren auf der Basis von Schichtsilicaten, z. B. von 
Tonen, werden in vielen technischen Reaktionen eingesetzt. Na- 
turlich vorkoramende Tone, wie z.B. Montmorillonit , Kaolin oder 
Attapulgit, weisen aber zum Teil zu geringe Aktivitaten auf. 
Aus diesem Grund werden die Tone zur Herstellung von Kataly- 
satoren oft durch Behandeln mit Saure aktiviert. Dabei kann 
auf der einen Seite die reine Belegung mit z.B. Schwef elsaure 
und zum anderen die Aktivierung durch eine Extraktion des 
Rohtons mit Saure, meist Schwefel- oder Salzsaure, erfolgen. 

So wird nach der US-A-3, 452, 056 ein saurebelegter Montmoril- 
lonit-Katalysator (KSF/0) zur Alkylierung von Diphenylamin 
verwendet.. Nach der US-A-5, 672, 752 wird fur dieselbe Reaktion 
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ein saureextrahierter Montmorillonit verwendet. Katalysatoren 
• dieses Typs sind tmter der Handel sbezeichnung Retrol®, Pulcat® 
and KlO erhaltlich. Nach der US-A-5, 043, 511 werden als Ersatz 
von korrosiven Homogenkatalysatoren , wie z.B. AICI3 oder 
BCI3, heterogene Katalysatoren eingesetzt, die durch Coex- 
tinision von Tonen mit zwei verschiedenen Metallsalzen und 
thermischer Behandlimg bei Tenqperaturen von 300*^0 bis 800^C 
hergestellt werden. Derart hergestellte Produkte werden als 
Katalysatoren fur die Alkylierung von z,B. Benzol mit Olefinen 
verwendet. 

Aber auch diese modif izierten Tone weisen Nachteile auf , wie 
z.B, eine rasche Deaktivierung oder ein aufwendiges Herstel- 
lungsverf ahren, und es fehlte nicht an Bemuhungen, diese zu 
eliminieren. So berichtet die US-A-2, 464, 127 von einem zwei- 
stufigen Verfahren mit dem Ziel, im Endprodukt der Saureakti- 
vierung von Montmorillonit moglichst geringe Mengen Eisen zu 
erhalten. Nach der US-A-2 , 574, 895 wird ein Teil der bei der 
Saurebehandlung extrahierten Salze wieder auf das montmoril- 
lonithaltige Material aufgefallt, wobei aber reduzierende 
Reagent ien verwendet werden, die verhindern sollen, daS im 
FallprozeE Eisen niedergeschlagen wird. Beiden Anmeldungen 
gemein ist das Bemvihen, die Standzeit der resultierenden 
Katalysatoren durch eine verminderte Koksbildung zu erhohen. 

Die DE-A-l 271 682 beschreibt ein Verfahren zur Aktivierung • 
von Montmorilloniten durch Saureextraktion in Anwesenheit von 
inerten organischen flussigen Verbindungen . Zur Saureaktivie- 
rung werden starke Sauren, wie z.B. Salz- oder Schwef elsaure 
verwendet. Durch die Anwesenheit der organischen Bestandteile 
wahrend des Saureauf schlusses des Tones werden die Netzebenen- 
abstande des resultierenden Montmorillonit -Katalysators ver- 
grofiert, wodurch mehr Katalysezentren fur das Substrat zugang- 
lich werden. Die Katalysatoren nach der DE-A-l 271 682 werden 
zur Alkylierung von phenolischen Verbindungen eingesetzt. 



Andere Wege der Aktivierung beschreibt die EP-A-352 878. Hier- 
• bei wird ein unbehandelter Ton durch Impragnieren mit z.B. 
Zink-, Kupfer- Oder Nickelsalzen belegt. Dabei werden organi- 
sche Lostingen der Metallsalze verwendet; das Losungsmittel 
wird nach der Impragnierung destillativ entfernt. Nach der EP- 
A-144 219 und der BP-A-031 252 werden Rohtone durch eine Shn- 
liche Impragnierungstechnik bzw. durch einen lonenaustausch 
aktiviert. Be im lonenaustausch werden die naturlichen Interka- 
lat-Kationen der Mineralien, hauptsachlich Natrium, Calcium 
und Magnesium, gegen katalytisch aktive Metalle substituiert . 
Nachteilig bei diesen Verfahren ist jedoch, daS die derart 
hergestellten Katalysatoren ein zu geringes Porenvolumen be- 
sitzen. Dies bedeutet somit, daS den Substraten nur die auSere 
Oberflache zuganglich ist. Die uberwiegenden inneren Oberfla- 
chen der Katalysatoren sind aber nicht zuganglich, wodurch ein 
groSer Teil an moglicher Aktivitat ungenutzt bleibt. 

Urn diesen Nachteil zu viberwinden, beschreibt Laszlo in Helve- 
tica Chimica Acta 70 (1987) 577 die nachtragliche Metallionen- 
aktivierung von bereits saureaktivierten Montmorilloniten. So 
wird der kommerziell erhaltliche, porenreiche Katalysator KIO, 
der durch Saureaktivierung von Bentonit hergestellt wird, 
durch lonenaustausch mit verschiedenen Metallsalzen modifi- 
ziert. Dazu wird das als Pulver in einer methanol ischen Slurry 
vorliegende KIO mit Losungen der Metallsalze fflr mehrere S tun- 
den behandelt. Die Menge der verwendeten Metallionen ist so 
berechnet, daS diese in etwa 30- bis 40-fachem Uberschufi, be- 
zogen auf die lonenumtauschfahigkeit des KID, vorliegen. Dann 
wird das Gemisch durch Filtration getrennt und der Katalysator 
salzfrei gewaschen und anschliefiend getrocknet. Besonders gute 
Ef fekte werden durch einen lonenaustausch mit Aluminium- und 
Titan-Salzen erreicht, ein Austausch mit Eisensalzen fuhrt nur 
in wenigen Fallen zu einer verbesserten Reaktivitat des 
Katalysators . 

Ein ahnliches Verfahren wird auch von Cativiela in Appl- Cat. 
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A 123 (1995) 273 angewendet . Cativiela calciniert die Kata- 
* lysatoren noch zusatzlich bei Temperaturen urn 550**C, urn die 
Bronsted-Aktivitat herab^usetzen. In dieser Durckschrift wer- 
den besonders rait Cer-Salzen gute Aktivitaten erzielt. Der 
Austausch itiit Eisenionen zeigt jedoch keine besonderen 
Effekte. 

Das bei diesen Aktivierungsmethoden angewendete Verfahren hat 
wenigstens zwei Nachteil©. Zum einen besteht der ProzeS aus 
zwei voneinarider unabhangigen Teilprozessen, namlich die 
SSureaktivierung von Rohtonen und die anschlieSende lonenum- 
tauschreaktion. Zum zweiten muS die lonenumtauschreaktion bei 
hohera lonenuberschufi durqhgefuhrt werden, was zwangslaufig zu 
hochbelasteten Abwasserstromen fuhrt. Zusatzlich sind die fur 
die Reinigung des Vorprodukts nach der Saureaktivierung und 
fur das Waschen nach dem lonenaustausch benotigten Waschwas- 
sermengen, sehr hoch, so dafi dadurch grofie Mengen Abwasser 
anf alien. 

Die EP-B 284 397 beschreibt ein Verfahren, bei dem der durch 
lonenaustausch zii aktivi^rende Ton in einem vorgeschalteten 
Schritt mit Lithiumionen ausgetauscht und anschlieSend ther- 
misch behandelt wird. Mit dem entstehenden Zwischenprodukt 
wird dann in einem zweit@n Verfahr ens schritt ein lonenumtausch 
durchgef lihrt . Bevorzugt verwendete Metallionen dafur sind Alu- 
miniumionen; Li-Tone mit eingetauschten Eisenionen zeigen kei- 
ne verbesserte Aktivitat im Vergleich zum Ausgangsmaterial . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, mit Metallionen 
modifizierte Katalysatoren herzustellen, wobei einfache Ver- 
f ahrensschritte und geringe Abwasserstrome gewahrleistet wer- 
den sollten. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Katalysatoren durch Saureaktivierung von Schicht- 
silicaten und Modif izierung mit katalytisch wirksamen Metall- 



ionen, das dadurch gekennzeichnet ist, daS man die Saureakti- 
* vierung in Anwesenheit der katalytisch wirksamen Metallionen 
durchfuhrt und die bei der Saureaktivierung entstehende Losung 
zusammen mit der die uberschussigen, katalytisch wirksamen 
Kationen enthaltenen Restldsung abtrennt. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen des erf indungsgemaSen Verfahrens 
sind in den Unteranspruchen angegeben, 

Uberraschenderweise stellte sich dabei heraus, dafi bei einer 
saureaktivierung von Schichtsilicaten in Anwesenheit der 
aktivierenden lonen hochaktive Katalysatoren erhalten werden 
. konnen. Dabei ist es nicht notig, die Aktivierung und den 
Ipnenaustausch in getrennten Verf ahrensschritten durchzu- 
fuhren. Vollig unerwartet reichen bei dem erf indungsgemaSen 
Verfahren bereits geringe Mengen an katalytisch wirksamen 
lonen aus, wodurch die ProzeSkosten, aber auch die Umweltbe- 
lastung des Verfahrens auf ein Minimum reduziert werden kann. 
In bestimmten Fallen, wie z.B. bei der Aktivierung mit Eisen- 
oder Aluminiumionen, korxnen die derart erhaltenen Ablaugen 
sogar als PSllungshilf smittel bei der Reinigung von kommunalen 
Abwassern eingesetzt werden. Es stellte sich weiterhin heraus, 
dafi die zur Modifikation verwendeten Metallionen in einem 
besonders hohen Aktivierungsgrad vorliegen, so dafi die im 
Endprodukt vorliegende Metallionenmenge besonders gering 
gehalten werden kann. 

Gegenstand der Erf indung ist auch die Verwendung der nach dem 
erf indungsgemaSen Verfahren erhaltlichen Katalysatoren fur 
protonenkatalysierte Reaktionen, insbesondere zur Umsetzung 
von hoheren Olef inen mit aromatischen Hydroxyverbindungen und 
Aminen, fur die Veresterung- und Dehydratisierungsreaktionen 
sowie fxxr die Reinigung von Xylol und fur lewissaure-kataly- 
sierte Reaktionen wie z.B, die Alkylierung von Aromaten. 

Die Erf indung ist durch die nachstehenden Beispiele erlautert. 



Beispiel 1 



Veraleichskatalysator 

Bin vorgetrocJcneter bayerischer. montmorillonithaltiger Rohton 
mit einer lonenumtauschfahigkeit (lUP) von 80 mVal/lOOg wurde 
durch SalzsSurebehandlung aufgeschlossen. 

Zur Bestimmung der lonenumtauschfahigkeit (lUP) wird das zu 
untersuchende Schichtsilicat uber einen Zeitraum von 2 Stunden 
bei 150 **C getrocknet, AnschlieSend wird das getrocknete Mate- 
rial mit einem UberschuS an waSriger 2N NH4C1-L6simg eine 
Stunde unter RuckfluS zur Reaktion gebracht*. Nach einer Stand- 
zeit von 16 Stunden bei Raumtemperatur wird filitriert, worauf 
der Filterkuchen gewaschen, getrocknet und gemahlen und der 
NH4-Gehalt im Schichtsilicat durch Sticks toff bestimmung (CHN- 
Analysator der Fa. Leco) ermittelt wird. Der Anteil und die 
Art der ausgetauschten Metallionen wird im Filtrat durch ICP- 
Spektroskopie bestimmt. 

Beim Aufschlufi wurden 90,3 g des Rohtones mit einem Wasser- 
gehalt von 16,9 Gew.-% zusammen rait 250, 7g Wasser und 8.7, 5g 
30%-iger Salzsaure in einem Dreihalskolben mit Ruckf luSkuhler 
_8h..bei Siedetemperatur behandelt. Danach wurde die Mutterlauge 
vom Produkt durch Filtration mittels einer Filternutsche ab- 
getrennt und unter Verwendung von entmineralisiertem Wasser 
solange gewaschen, bis kein Chlorid mehr im Waschwasser nach- 
weisbar war. Der gewaschene Filterkuchen wurde bei einer Tem- 
peratur von 120 °C getrocknet und anschlieSend vermahlen. 

Das so erhaltene Produkt besaS eine BET-Oberf lache von 253 
ni^/g (nach DIN 66131) und ein Porenvolumen von 0,403 ml/g 
(bestimmt durch Stickstoff adsorption und Auswertung der Ad- 
sorptionsisotherme nach der BJH-Methode - E.P. Barrett et al., 
J.Am.Chem.Soc. 73 (1951) 373) . Die aus der BJH-Ableitung 
gewonnene Porenverteilungskurve zeigte eine GauS'sche Vertei- 



lung mit einem Maximum bei 5,5 nm. Das Material enthielt unter 
♦ anderen folgende austauschf ahige Metallionen: 



Bin bayerischer montmorillonithaltiger Rohton mit einer lUF von 
92 mVal/lOOg vmrda analog zu Beispiel 1 aktiviert . Zusatzlich 
zu den in Beispiel 1 angegebenen Reagent ien VTurde dem Ansatz 
Eisenchlorid in Form einer konzentrierten FeCl3-ii6sung 
zugegeben. Fur diesen Ansatz wurden eingesetzt: 

Rohton (17,2 Qew.-% H2O) 82,8 g 
Wasser 250,3 g 

HCl (30 %"ig) 50,0 g 

FeCl3-L6sung (2,5 mol Fe/kg) 6,0 g 

' Das so erhaltene Produkt besaS eine BET Oberflache von 290 
m2/g und ein Porenvolumen von 0,338 ml/g. Das Maximum der 
Porenverteilungskurve lag bei bei 4,6 nm. Die Menge der 
austauschbaren Fe3+-ionen lag bei 2,0 mVal/lOO g. 



Fe3+ 
Al3 + 
Ce3+ 



1,0 mVal/100 g 
11,4 mVal/lOO g 
.< 0,1 mVal/100 g 



Beispiel 2 



Eisenhaltiger Katalysator 



Beispiel 3 



Eisenhaltiger Katalysator 



Das Beispiel 2 wurde unter Verwendung von 18,0 g FeCl3-L6sung 
wiederholt : 
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Das derart erhaltene Produkt besafi eine BET Oberflache von 400 
m2/g und ein BJH-Porenvolumen von 0,491 ml/g. Das Maximum der 

Porenverteilungskurve lag bei bei 4,7nm, .Die Menge der aus- 

> 

tauschbaren Fe^^-Ionen lag bei 8,0 mVal/100 g. 



! 
1 

i 
f 

i 
1 



-I— 



n 



Beispiel 4 



Aluminiumhal tiger Katalysatiror 



) Das Beispiel 2 wurde unter Verwendung von 7,24 g AICI3 * 6 H2O 

j 

wiederholt. 



Das derart erhaltene Produkt besafi eiiie BET Oberflache von 315 
m2/g und ein BJH-Porenvolumen von 0,425 ml/g. Das Mjaximum der 
Porenverteilungskurve lag bei bei 3,3 nm. Das Produkt enthielt 
18,0 mVal/100 g austauschbares Al^"*". 



Beispiel 5 

Cerhaltiger Katalysator 

Ein montmorillonithaltiger Rohton aus der Turkei wurde auf ei 
nen Wassergehalt von etwa 15 Gew.-% getrocknet und vermahlen. 
Das Material mit einem resultierenden Wassergehalt von 13,1 
Gew.-% wurde wie in Beispiel 1 beschrieben, aktiviert, wobei 
das Reaktionsgemisch mit Ce(N03)3* 6 H2O angereichert wurde, 
Fur diesen Ansatz wurden eingesetzt: 



Rohton (13,1 Gew.-% H2O) 86,3 g 

Wasser 254,6 g 

HCl (30 Gew.-%ig) 62,5 g 

Ce(N03)3.* 6 H2O 13,03 g 



Die Analyse des Produktes ergab eine BET-Oberf lache von 379 
'tn2/g und ein BJH-Porenvolumen von 0,431 ml/g. Das Maximum der 
Porenverteilungskurve lag bei 3,0 nm, das Produkt enthielt 5,1 
mVal/100 g austauschbares Ce3+. 

Beispiel 6 
Umsetzung von Phenol mit Nonen 

« ■ 

Das Alkylierungsbeispiel 11 der DE-A-1 271 682 wurde sinngemafi 
nachgearbeitet . In einem 1-Liter-Dreihalskolben, der mit 
einem Thermometer, Magnet ruhrwerk und Ruckf lufikiihler ausge- 
stattet war, wurden 252,5 g (2,0 mol) Nonen, 235,3 g (2,5 mol) 
Phenol und 5,0 g Katalysator aus Beispiel 2 bzw. Beispiel 3 
auf 90°C erhitzt. Nach 3 Stunden Reaktionszeit wurde der Kata- 
lysator abfiltriert. Das Filtrat vmrde mit Hilfe einer 10 cm 
Vigreaux-Kolonne f raktioniert . Im Siedebereich von 159°C bis 
181°C konnte das Alkylierungsprodukt Noiiylphenol gewonnen war- 
den . 

Wie aus Tabelle I ersichtlich, werden mit den erf indungsge- 
mafien Katalysatoren im Vergleich zum nicht-dotierten Kataly- 
sator (Bsp. 1) hohere Ausbeuten erreicht. Der engere Siedebe- 
reich fur die Fe-modif izierten Katalysatoren weist auf ein 
einheitlicheres Produkt spekt rum und somit auf eine hohere 
Selektivitat der Fe-haltigen Katalysatoren hin. 
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Tabelle I 



Alkylieruna von Phenol mit Nonen 



Katalysator 


] ftouukc bxedeDerexcn 


1 Ausoeuue 

1 b 


• 

Bsp . 1 


I 160 - loU^L. 


1 O C *3 S» 
1 09/ J % 


Bsp. 2 


1 165 - 175^C 


1 38,7 % 


Bsp . 3 


j 173 - 175^C 


1 41,2 % 




Beispiel 7 
Umsetzunq von Diphenylamin mit 


* • 

Nonen 



42.5 g (0,25 mol) Diphenylamin wurde in einem 500 ml-Dreihals- 
kolben auf etwa 150**C aufgeheizt und aufgeschmolzen. Zu der 
.Schmelze wurden 5,0 g Katalysator und 44,2 g (0,35 mol) Nonen 

zugegeben, Nach einer Reaktionszeit von 4 h wurden weitere 

41.6 g (0,33 mol) Nonen zugegeben, wobei die Reaktionstempe- 
ratur von 150 °C beibehalten wurde • Nach einer Reaktionszeit 
von 8 h wurde das Reaktionsgemisch vom Katalysator durch Fil- 
tration abgetrennt. Die Ausbeute an dialkyliertem Diphenylamin 
wurde inf rarotspektroskopisch unter Veirwendung der Pormel 

(%) Dialkylat = [Log(ext@ 820 cm"l/ext@ 743 cm-^) + 
1, 141] /O, 019; 

ext@ Extinktion (absorbance) bei der angegebenen Wellenzahl 



bestinimt. Hierbei wurde berucksichtigt, da& das Adsorptions- 
maximum bei 820 cm"^ mit den dialkylierten. Produkten, das 
Adsorptionsmaximum bei 743 cm"^ mit den monoalkylieren 
Produkten korrespondiert . Zur Bestimmung der Extinktion vmrde 
das Reaktionsgemisch in einer Schichtdicke von 0,025 mm 
vermessen. 

TcdDelle II gibt die ermittelten Ausbeuten der Reaktion 
mit verschiedenen Katalysatoren wieder. 



Tabelle II 
Alkylieruna von Diphenylamin mit Nonen 



1 Katalysator 


1 Ausbeute | 




1 Dinonyl -Diphenylamin (%) | 


1 Bsp . 1 


1 27 " 1 


1 Bsp * 3 


1 1 


* 

1 Bsp . 4 


1 37 1 


1 Bsp . 5 


1 35 1 
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Das Beispiel belegt die verbesserte Aktivitat der erfindungs- 
gemafien Katalysatoren bei der Diphenylaminalkylierung im 
Vergleich zum Stand der Technik. 

Beispiel 8 

Veresteruna von Essiasflure und Ethanol 

72,0 g EssigsSure und 55,2 g Ethanol warden in einem. 250 ml 
Dreihalskolben mit Thermometer, Magnetruhrer und Ruckflufi- 
kuhler vermischt. Von dem Gemisch wurden etwa 0,5 g entnoramen, 
und der SSuregehalt wurde durch Titration mit 0,1N Natronlau- 
ge gegen Phenolphthalein bestimmt. Das Eduktgemisch vmrde mit- 
tels eines Olbades auf 85*>C erhitzt und nach Erreichen der 
Temperatur mit 1,26 g Katalysator (bezogen auf Trockensub- 
stanz) beaufschlagt. Mit Zugabe des Katalysators wurde eine 
Stoppuhr in Gang gesetzt, die zur Ermittlung der Reaktionszeit 
diente. Im 30-Minuten-Rhythmus wurden nun mit einer Pipette je 
ca, 0,5 bis 1 g Proben gezogen. Die bei der Probenentnahme 
mitgerissenen geringen Katalysatormengen beeinf lussen die 
Fortfiihrung der Reaktion und die titrimetrische Sauremessung 
.der_ Probe nicht wesentlich, Tabelle III zeigt die gemessenen 
-Umsatze nach 30 und 60 Minuten Reaktionszeit. 



Tabelle III 

■ ■ 

Veresterung von Ethanol und Essigsaure 







jlAnsatz nach 
|30 mln (%) 


1 Umsatz 
1 60 min 


nach I 
(%) 1 


Bsp. 


1 


1 10 


1 13 




Bsp. 


2 


1 20 


1 ' 28 




Bsp. 


4 


1 27 


1 3^ 





Beispiel 9 

Dehydratisieruna von Cyclohexanol 

250 ml Cyclohexanol vnarden zusainmen mit 5 g gepulvertem Kata- 
lysator nach Beispiel 3 bzw, Beispiel 5 in einem Dreihalskol- 
ben mit aufgesetzter Vigraux-Kolumne iind Destillationsbrucke 
zum Sieden gebracht. Die bei der Umsetzung entstehenden Pro- 
dukte Cyclohexen und Wasser wurden kontinuierlich uber die 
Destillationsbrucke dem Reaktionsraum entzogen. Die konden- 
sierten Mengen an Wasser und Cyclohexen wurden in Abhangigkeit 
von der Reaktionszeit erfaSt. Nachdem etwa 200 ml Cyclohexanol 
umgesetzt waren, wurden dem Reaktionsgef aS erneut 250 ml 



X4 - 



Siibstrat zugesetzt. Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt, 
ohne dafi eine. signif ikante Abnahme der Reaktionsgeschwindig- 
keit 2U beobachten war. Die Produktbildungsrate fur den 
Katalysator nach Beispiel 3 betrug 1,9 ml/min fur den 
Katalysator nach Beispiel 5 betrug sie 1,7 ml/min. 

Dieses Beispiel belegt die kbnstant hohe Reaktiviat der Kata- 
lysatoren fur protonenkatalysierte Reaktionen. 



Beispiel 10 

Kontinuierliche Reiniguna von Xylol 

Ein Teil des nach dem Wascheri des "Produkts nach Beispiel 5 
anfallenden Filterkuchens wurde bei 110 getrocknet und 
vorsichtig zerstoSen. Aus den Bruchstucken wurde die Korn- 
fraktion 0,25 mm bis 0,50 mm herausgesiebt . 5 ml dieser 
Bruchgranulate wurde in einen 10 ml-Rohrreaktor eingebracht, 
der uber eine HPLC-Pumpe kontinuierlich mit technischem Xylol 
durchstromt wurde. Der Rohrreaktor wurde durch ein thermo- 
statisierbares Olbad auf 175 °C erhitzt, wobei diese Temperatur 
wahrend des Versuchs konstant gehalten wurde. Um eine Gas- 
blasenbildung bei dieser Temperatur zu vermeiden, war zwischen 
dem Reaktor und den ebenf alls installierten Probennahme- 
ventilen ein Ruckdruckregler installiert, der den Arbeitsdruck 
im Reaktor konstant auf 30 bar regelte. Uber die HPLC-Pumpe 
wurde n\in ein LHSV-Wert (liquid hourly space velocity: 
Flussig-Raumgeschwindigkeit) von 12h"l eingestellt. 

Das verwendete technische Xylol besaS einen Bromindex von 580 
mg/100 g, bedingt durch ungesattige aliphatische Verbindungen . 
An dem granulierten Katalysator wurden diese ungesattigten 
Verbindungen vermutlich durch eine lewissaure-katalytisierte 
Alkylierungsreaktion derart umgesetzt, daS nach der Behandlung 



des Rohraaterials der Bromindex auf Werte kleiner 2 mg/100 g 
■ £iel. Im Laufe der Zeit fand eine Deaktivierung des Katalysa- 
tors statt, die den Bromindex des behandelten Xylols wieder 
ansteigen liefi. Nach Erreicjien eines Bromindexes von 20 mg/100 
g wurde nun die Erschopfung des Katalysators def iniert . Die 
Menge des wahrend dieser Laufzeit umgesetzten Xylols ist ein 
direktes MaS fur die Katalysatoraktivitat . Unter Verwehdung 
des granulierten Katalysators nach Beispiel 5 wurde eine Lauf- 
zeit von 18 Tagen erzielt, wobei insgesamt 25,86 1 Xylol umge- 
setzt wurden. Im Vergleichstest mit einem koramerziell erhalt- 
lichen Katalysator, dem Sud-Chemie Produkt Tonsil® CO 630 G, 
wurde eine Gesamt laufzeit von 12 Tagen bei einem Xyloldurch- 
satz von 17,24 Liter wahrend dieser Zeit erreicht. 

Das Beispiel belegt somit eine deutliche Verbesserung. der 
Katalysatoraktivitat im Vergleich zum Stand der Technik. 



Patentanspruche 



1. Verfahreh zur Herstellung von Katalysatoren durch Saure- 
aktivierung von Schichtsilicaten und Modif izierung mit kataly- 
tisch wirksamen Metallionen, dadurch gekeiinzeichnet, dafi man 
die Saureaktivierung in Anwesenheit der katalytisch wirksamen 
Metallionen durchfuhrt und die bei der Saureaktivierung ent- 
stehende Losung zusaramen mit der die uberschiissigen, kataly- 
tisch wirksamen Kationen enthaltenden Restlosung abtrennt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS man 
die Saureaktivierung in Gegenwart von Eisen-, Aluminium- 
und/oder Cerionen durchfuhrt. 

m 

3. Verfahren nach Anspruch 1 bdef^", "daduxch gekennzeichnet, 
daS man Schicht silicate aus der Gruppe der Smektite, Chlorite, 
Illite, Vermiculite der Serpentin-Kaolin-Graippe, sowie der 
Sepiolith-Palygorskit-Gruppe verwendet, insbesondere Montmoril 
lonit, Beidellit und Nontronit. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man die Saureaktivieinng in Gegenwart der Alumi- 
nium- und/oder Eisenionen enthaltenden Ablauge aus einer fru- 
heren Saureaktivierung durchfuhrt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dal§ man die mit den katalytisch wirksamen Metall- 
ionen belegten saureaktivierten Schicht silicate wascht, 
trocknet und calciniert. 

6- Verwendung der nach dem Verfahren nach einem der Anspraiche 
1 bis 5 erhaltlichen Katalysatoren fiir protonen- oder lewis - 
saure-katalytisierte Reaktionen, insbesondere zur Umsetzung 



von hoheren Olef inen mit aromatischen Hydroxyverbindungen und 
Aminen, fur Veres terungs -und Dehydratisierungsreaktionen sowie 
fur die Reinigung von Aromaten. 



- 18 



Zusammenfassunq 

Beschrieben wird ein Verfahreri zur Herstellung von Katalysa- 
toren durch Sdureaktivierung von Schichtsilicaten und Belegung 
mit katalytisch wirksamen Metallionen, Die Saureaktivierung 
wird in Gegenwart der katalytisch wirksamen Metallionen durch- 
gefuhrt und die bei der Saureaktivierung entstehende Losung 
zusairatien mit der die uberschussigen katalytisch wirksamen Kat- 
ionen enthaltenden Restldsung abgetrennt. Die Katalysatoren 
kdnnen fiir protonen- und lewissaure-katalytisierte Reaktionen, 
insbesondere zur Umsetzung von hoheren Olefinen mit aromati- 
schen Hydroxyverbindungen und Aminen, fur Veres terungs- und 
Dehydratisierungsreaktionen sowie fur die Reinigung von 
Aromaten verwendet werden* 



